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Abstract of EP1 092689 

Conducting transparent layer system comprises a 
silver layer (3) between two oxide layers (2, 4) on 
a substrate (1) and has a quantity coefficient of 
more than 0.0855 Ohm <-1> for the wavelengths 
435, 545 and 610 nm at a flat resistance Rs of 
less than 2.9 preferably less than 2.5 Ohm sq. An 
Independent claim is also included for a process 
for the production of a conducting transparent 
layer system comprising applying the second 
oxide layer (4) using a pulsed direct current (DC) 
sputtering process or an alternating current (AC)- 
superimposed DC sputtering process. 
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(54) Leitende transparente Schichten und Verfahren zu Ihrer Herstellung 


(57) Auf elnem Substrat aus Glas (1) ist elne Grund- 
schicht (2) aus Indium-Cer-Oxld und darauf eine dOnne 
Kupfer enthaltende Sllberschicht (3), beide hergestellt 
durch DC-Zerstflubung, aufgebracht Darauf betlndet 
slch elne weitere Indlum-Cer-Oxldschicht (4), welche 
durch AC-Qbertagerte DC-Zerstaubung hergestellt wird. 


Dieses Schichtsystem weist sehr nledere Flachenwi- 
derstande bei glelchzeitig hoher Durch lass igkeit im 
sichtbaren Spektralbereich. also einen hohen Haacke- 
schen GOtefaktor auf. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft leitende transparente 
Schichten nach dem Oberbegriff des Patentanspruches 
1 sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser leitenden 
transparenten Schichten nach Patentanspruch 6. 
[0002] Leitende transparente Schichten werden 
heute in der Displaytechnik, In der Optoelektronik sowie 
ats Architekturglas vielfaltig eingesetzt Dabei wird 
einerseits elne moglichst hohe Transmission Im stehtba- 
ren SpeKtralbereich und andererseits eine moglichst 
hohe Leitfahigkeit beziehungsweise ein magfichst nie- 
derer Flachenwiderstand angestrebt. Als Mass fur cfie 
Gute leitender transparenter Schichten kann der Haak- 
kesche Gutefaktor <t>j C = T 10 /^ definiert in JoumaJ of 
Applied Physics. Vol. 47, Seite 4086 bis 4089 (1976), 
verwendet werden. Dabei bedeuten T die optische 
Transmission der Schicht (als Bruchteil der auffalienden 
Strahlung) und R s den Flachenwiderstand in H^. So 
bes'rtzt beispielsweise e ne Schicnt mil einer Transmis- 
sion von 90% und empm F ach^rwririprstand von 3 Qgq 
einen Haackeschen c.u?*taur>r von C 116 ft* 1 . Eine 
Schicht mit einer Transm<ss»on von so*, und einem Fla- 
chenwiderstand vor. b i^, o*fSit.T e.ner Gutefaktor von 
0,021ft" 1 . 

[0003] Eine wetter amrm^e i Kjenschaft eines sol- 
chen Schichtsystems is* sew Am>arke<t. Diese hangt 
von seiner chemiscnen Zuianmensettung und seiner 
Dicke ab. Fur eine ku-re Atzze-t und gute Kanten- 
schaxfe ist es wichtig. oass die Scncnidicke moglichst 
klein ist d.h. unter 100 nm Detract. 
[0004] Zur Erziel jng hoher Gutetaktoren ist es vor- 
teilhaft, Schichtsystem* ajs oxidischen und metalli- 
schen Schichten zu ko-nbimeren. So ist es bekannt, 
sehr dunne Silberschichten zwischen dOnne Oxid- 
schichten einzulagern. Durch die Einlagerung zwischen 
Oxidschfchten wird die Silberschcht einerseits stabltV 
slert und geschOtzt, andererseits wird glelchzeltig fhre 
Reflexion vermindert und dadurch die Transmission 
erhertt. Diese Schichtkombinationen besitzen femer 
den vbrteil einer geringen Gesarntschichtdicke, n&mllch 
1 00 nm oder weniger, verglichen mit einer Schicht aus 
tndium-Zinn-Oxid mit vergleichbarem Flachenwider- 
stand, die eine Dicke von uber 500 nm aufweist (S. H. 
Shin und Koautoren, Thin Solid Films 341 (1999) 225 - 
229). Damit k6nnen Atzprozesse. wie sie bei der Her- 
stellung von Displays flblich sind, schneller und mit 
geringerer Unteratzung hergestellt werden. 
[0005] Solche Schichtsyteme sind z. B. beschrie- 
ben in: EP 0 599 071 A1. JP 10062602 A und im Artikel 
von K. K. Choi und Koautoren, Thin Solid Films 341 
(1999)152-155. 

[0006] In der EP 0 599 071 A1 wird ein Schichtsy- 
stem mit der Schichtfolge Indium-Zinn-Oxid, Silber bzw. 
verschledene Sitberiegierungen, Indium-Zlnn-Oxid 
beschrieben. Durch einstundige Temperung bei 300°C 
lassen sich Schichten mit einem Flachenwiderstand 
von 3,2 und gteichzeitig guter Transmission im 


sichtbaren Bereich herstellen. FOr die Wellenlfingen 
435, 545 und 61 0 nm ergibt sich ein gemittetter Haacke- 
scher Gutefaktor von 0,066. Nachteifig ist jedoch die fOr 
Displayanwendungen notge nachtragliche Temperatur- 
5 behandtung, da diese einen zusatzlichen Arbeltsschritt 
bedeutet. 

[0007] In der JP 10062602 A wird ein ahnliches 
Schichtsystem beschrieben. Hier wird elne dOnne Sil- 
berschicht mit mindestens 1,5 AL-% Goldbeimengung 

w zwischen Oxldschtehten, bestehend aus Zinnoxid und 
Indiumoxld sowie geringen Beimengungen anderer 
Oxide, eingebettet Damit werden Schichten mit einem 
Flachenwiderstand von 4 - 20 ^ und hoher Durchlas- 
sigkeit bei 550 nm erhaften. Die erhdhten Kosten durch 

75 die Gordbetmengung und der relativ hohe Flachenwi- 
derstand mussen als Nachteile angesehen werden. 
[0008] In Thin Solid Rims 341 beschreiben K. K. 
Choi und Koautoren ein Schichtsystem bestehend aus 
Indiurn-Zinn-Oxid gefolgt von einer SHberschicht und ats 

20 Deckschicht wiederum Indium-Zinn-Oxid. Zur Verbes- 
serung der Leitfahigkeit werden die Schichten aus 
Indium-ZinnOxid bei 200°C, die Silberschicht jedoch 
bei Raumtemperatur abgeschieden. Doch durch die 
Erwfirmung vor Abscheidung der zweften Schicht aus 

25 Indium-Zinn-Oxid werden die Eigenschaften der Silber- 
schicht bezOglteh optischer Transmission und elektri- 
scher Leitfahigkeit ungunstig beeinflussL Im besten Fall 
wurden Schichten mit einem Flachenwiderstand von 4 
ftsq und einer Transmission von 90% bei 550 nm erzielL 

30 [0009] Es ist weiterhin bekannt, dass bei spezieller 
Wahl der Materialmen und Beschichtungsparameter 
transparente leitende Schtehtsysteme mit 2.93 CL^ und 
Transmissionswerten (gegen Luft gemessen) von 89,2 
% bei 435 nm, 92,4 % bei 545 nm und 82,2 % bei 61 0 

35 nm mit einer Gesarntschichtdicke von 86,5 nm herge- 
stellt werden kdnnen. Dieser transparente Leiter besitzt 
fOr die drei genannten Welleniangen einen mittleren 
Haackeschen Gutefaktor von 0,104 Ohm" 1 . 
[0010] Im Disptaybereich fur grossfiachige flache 

40 LCD-Displays oder Computerrnonitore mit Bilddiagona- 
len vorzugsweise Ober 17" werden nun transparente 
Elektroden mit noch niedererem Flachenwiderstand bei 
gteichzeitig hoher Durchlassigkeit im sichtbaren 
Bereich, d. h. einem hohem Haackeschem GOtefektor, 

45 bendtigL Dies ist durch die Bildgrdsse, die hohe Aufl6- 
sung und Pixelzahl sowie die h6here Geschwindigkeit 
dieser Displays bedingt. Diese Anforderungen k6nnen 
mit den bisher bekannten Verfahren nicht mehr erfOIlt 
werden. 

50 [0011] Die vorliegende Erfindung macht sich zur 
Aufgabe, die Nachteile des Standes der Technik zu 
beheben, insbesondere einen noch niedereren Fia- 
chenwiderstand bei einem hohen Haackeschen GOte- 
fektor zu erreichen. 

55 [0012] Diese Aufgabe wird geldst durch ein 
Schichtsystem nach Anspruch 1 sowie durch ein Ver- 
fahren nach Anspruch 6. Die abhangigen Patentansp ru- 
che beschreiben weitere bevorzugte AusfQhrungen der 
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Erfindung. 

[0013] Ein erfindungsgernasses Schichtsystem 
nach Anspruch 1 umfasst mindestens 2 Oxidschichten 
und eine dazwischen gelagerte Silberschicht und welst 
einen Rachenwiderstand von weniger als 2,9 fl^, vor- 
zugsweise 2,5 und geringer auf, bel einem Dber die 
Wellentangen 435, 545 und 610 nm gemitteften Haak- 
keschen GOtefaktor von grosser als 0,085 n* 1 
[001 4] Dabel 1st es aus GrOnden der Farbneutralttat 
gunstlg, wenn bel elnem Rachenwiderstand von 2,5 
n die optlsche Transmission bei 435 nm mindestens 
89 %, bei 545 um mindestens 88 % und bei 610 nm 
mindestens 75 % betragt Damit ist gewahrteistet, dass 
die Beschichtung in Durchsicht mSglichst neutral 
erscheint 

[00151 Besonders gute Ergebnisse werden erztelt, 
wenn die Dicke der beiden Oxidschichten vorteilhafter- 
weise unter 50 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 40 
nm. und die Dicke der Silberschicht unter 20 nm, vor- 
zugsweise bei 15 nm, gewahtt wird. 
[0016] Die Entspiegelungswirkung der Oxidschlch- 
len wird besonders gut, wenn die Oxidschicht neben 
Inium 5 bis 10 AL-% Cer enthalt. 
[0017] Die Stabilitat der Silberschicht wird durch 
Beiqaoe von bis zu 10 Gew.-% Kupfer erhdht Beson- 
ders wirksarn zeigten sich Beigaben von 0,5 bis 3 % 
urd i-iscesonoere 0.5 bis 1 %. 
(0018] 3ei der Herstellung des beschriebenen 
Sc^fcysiems ist es entscheidend, wie in Anspruch 6 
urd wereren athangigen AnsprOchen beschrieben, 
diss d* Auformgung der zweiten Oxidschicht nicht mft 
reme- CC Zerstaubung, sondern mit einer gepulsten 
DC Verstaubuig Oder mit einer AC-Qberiagerten DO 
Zerstajtxjng ertdgt Die AC-Oberlagerung wird bel- 
sc^teweise oadurcft erzeugt, dass das Ausgangssignal 
ut*' etr h dter aut die mit einer DC-Stromversorgung 
o^soeiste Scinerquelte eingekoppelt wird. Erne weitere 
M*gicn*e*t oesieht beispielsweise auch darin, die DC- 
Stro»"ve^orgLng enisprechend zu modulleren oder zu 
td^tc « u-ffiuppemi. Es sind also verschtedene Modula- 
ticne*> mogcn 

[0019] 3* AC-f>equenz sollte zwischen 1 und 50 
MHz. vcrrugsweise zwschen 10 und 20 MHz, liegen, 
un besonders gutc Ergebnisse zu erreichen. 
J0020) rn Weiteren wird mit Vorteil der AC-Anteil, 
def.nen durch das Verhaltnis der eingespeisten DC- 
urd AC-Leisiung. zwischen 10 und 90 %, vorzugsweise 
zwischen 30 und 50 °,o, eingestellt 
[0021] Besonders geeignet erwies sich eine totale 
Leistungsdchte (AC und DC) von 1 bis 3 W/cm , vor- 
zugsweise von 2 bis 2.2 W/cm 2 . 
[0022] Als Zerstaubungsmethode wird Magnetrons- 
puttern bevorzugt 

[0023] Die Vorteile dieses Verfahrens kdnnen wie 
folgt zusammengefasst werden: 
[0024] Durch die Erhaltung der guten Leitfahigke'rt 
der dunnen Silberschicht durch die Art der Aufbringung 
der zweiten Oxidschicht kann die optische Transmission 


hoch gehalten werden. Ohne das erfindungsgemasse 
Vbrgehen mOsste zur Erzielung dieser Leitfahlgkelt die 
Dicke der Silberschicht emSht werden, was unvermeid- 
Iteh zu einer deutlicheren Verrlngerung der Transmis- 

5 sion und damit zu einer wesentTchen Verschlechterung 
des Haackeschen GOtefaktors fQhren wOrde. 
[0025] Die Herstellung solcher Schtahten an Hand 
des erfindungsgemassen Verfahrens soil nun an dem 
nachfolgenden Beispiel beschrieben werden. 

to [0026] Die G las-Substrate aus herkorcvrilichem 
dOnnen Floatglas Oder Maschinenglas werden In her- 
kemmfcher Weise gereinigt und dann in eine Zerstau- 
bungsanlage eingebracht Die Vakuumkammer wird 
abgepumpt und nach Erretehung des ndtigen Vakuums 

is mit der Aufstaubung der ersten Oxidschicht aus Indlum- 
und Ceroxid begonnen. Diese Oxidschicht wird teilreak- 
tiv von einem Oxidtarget abgestaubt, d. h. in einer 
Argonatmosphare von ca. 2,2x1 0" 3 hPa mit einer Belmi- 
schung von Sauerstoff von maximal 5 %. Dieser Zer- 

20 staubungsprozess ist ein reiner DC-Prozess. Typische 
Zerstaubungsraten sind 5 bis 8 nmxm/minxcm^. 
Anschliessend ertolgt als reiner nicht-reaktiver DC-Pro- 
zess das Aufstauben der Silberschicht. Hier liegen die 
typischen Zerstaubungsraten bei 12 bis 15 

25 nmxnVminxcn^/W. Ihm schliesst sich das Aufstauben 
der zweiten Oxidschicht mit einer AC-Oberiagerten DC- 
Zerstaubung an. Dabel liegt der AC-Anteil, definiert 
durch das Verhaltnis der eingespeisten DC- und AC- 
Leistung, zwischen 30 und 50 %. Die AC-Frequenz liegt 

30 bei 13,56 MHz. Nach Beendlgung des Zerstaubungs- 
prozesses werden die beschichteten Glaser durch eine 
Schleuse oder durch Fluten der Karnmer an Luft ausge- 
bracht In einem anschfiessenden Atzprozess werden 
die Substrate dann strukturiert und zu Displays weiter- 

35 verarbeitet 

[0027] lm folgenden ist die Erfindung in den Rguren 
1 und 2 an Hand von AusfOhrungsbeispielen eriautert 

Rg. 1 zeigt schematise* und lm Querschnitt ein 
40 erfindungsgemasses Schichtsystem. 

Rg. 2 zeigt die im stehtbaren Spektralbereteh 
gegen Luft gemessene optische Transmis- 
sion eines erfindungsgemassen Schichtsy- 
stems mit elnem Rachenwiderstand von 2,5 
45 Osq. 

[0028] In der Rg. 1 bedeuten 1 das Glassubstrat, 
auf welches das erfindungsgemasse Schichtsystem 
aufgebracht wird, 2 eine Indium-Cer-Oxldschicht. 3 eine 

so Kupfer-dotierte Silber-Schicht. und 4 eine abschlies- 
sende Indium-Cer-Oxidschicht 
[0029] Das Glassubstrat 1 ist z. B. ein handelsObii- 
ches Floatglas mit 1,1 mm Dicke. Es kflnnen aber auch 
andere Glasdicken und andere Glaser, z. B. Maschinen- 

55 glas, benOtzt werden. 

[0Q30] Darauf wird durch teilreakthve DC-Zerstau- 
bung von einem Oxidtarget, bestehend aus vorzugs- 
weise 90 bis 95 At.-% Indium und 5 bis 10 At-% Cer, 
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eine Oxidschicht 2 mit der geometrischen Dicke von 30 
bis 37 nm abgeschieden. 

[0031] Auf diese Oxidschicht 2 wird eine Silber- 
schicht 3 mtt 0,5 bis 10 % Kupfer-Beimengung, vorzugs- 
weise 0,5 bis 3% und insbesondere 0,5 bis 1% Kupfer, 5 
in einem reinen DC-Zerstfiubungsprozess in einer 
Argonatmosph&re in einer Dicke von 15 nm aufge- 
bracht 

[0032] Auf die Schicht 3 aus Silber/Kupfer wird 
direkt eine zweite Indium-Cer-Oxidschicht 4, ebenfails w 
mit der geometrischen Dicke von 30 bb 37 nm, abge- 
schieden. Dies erfolgt jedoch mit einem AC-Gbertager- 
ten DC-Zerstaubungsprozess. Dabei iiegt der AC- 
Anteil, definiert durch das Verhaltnis der eingespeisten 
DC- und AC-Leistung, zwischen 10 und 90 %, vorzugs- is 
weise zwischen 30 und 50 %. Die AC-Frequenz Iiegt 
zwischen 1 und 50 MHz, vorzugsweise zwischen 10 
und 20 MHz. 

[0033] Optional kann nach der Silber/Kupfer- 
Schicht eine Schutzsehicht aus Oxiden von Titan- oder 20 
Nickellegierungen mtttels DC-Magnetron-Zerstaubung 
aufgebracht werden. 

[0034] In der Rg. 2 1st die optische Durchlasslgkeit 
(gemessen gegen Luft) eines erfindungsgemassen 
Schichtsystems mit einem Flachenwiderstand von 2,5 25 
Hsq in Abhangigkeit von der Wellenlange Im Spektrafoe- 
reich 400 bis 800 nm dargeslellt Bei 435 nm werden 
89,8 %, bel 545 nm 88,4 % und bei 610 nm 75,4 % 
erreicht Der Ober diese drei Wellenlangen gemittelte 
Haackesche Gutefaktor betr&gt 0,092 Or 1 . 30 

Patentanspruche 

1. Leitendes transparentes Schichtsystem mit zwei 
Oxidschlchten (2,4) und einer dazwischen gelager- 35 
ten Sifoer-Schteht (3) auf einem Substrat (1), 
dadurch gekennzelchnet, dass bet einem Fla- 
chenwiderstand Rg von < 2,9 Ojq., vorzugsweise < 

2,5 flgq und weniger, der mittiere Haackesche 
Gutefaktor des Schichtsystems fOr die Wellenlan- 40 
gen 435, 545 und 610 nm (^eT^/Rs^O.OSSn - 
1 betragt 

2. Schfchtsystem nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, dass bei einem Flachenwider- 45 
stand von 2,5 Ojq die Durchlassigkelt T bel 435 nm 
mindestens 89 %, bei 545 nm mindestens 88 % 
und bei 610 nm mindestens75%betragt 

3. Schichtsystem nach einem der vorangehenden so 
Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Dicke des Schichtsystems < 100 nm, vorzugsweise 

80 bis 90 nm betragt, wobei die Dicke der Sitber- 
schicht (3) bei < 20 nm, vorzugsweise bei 15 nm, 
und die Dicke der beiden Oxidschichten (2,4) bei < 55 
50 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 40 nm, Iiegt 

4. Schichtsystem nach einem der vorangehenden 


Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die 

Oxidschichten (2,4) Indium und Cer enthalten, vor- 
zugsweise 90 bis 95 At-% Indium und 5 bis 10 AL- 

%Cer. 

5. Schichtsystem nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Silber-Schicht (3) bis zu 10 Gew.-% Kupfer enthaft, 
vorzugsweise im Berelch o.5 bis 3 % und ins- 
besondere 0,5 bis 1 %. 

6. Verfahren zur Hersteltung eines leitenden transpa- 
renten Schichtsystems nach einem der vorange- 
henden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, 
dass bei der Aufbringung der zweiten Oxidschicht 
(4) eine gepulste DC-Zerstaubung oder eine AC- 
Qbeiiagerte DC-Zerstaubung verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass eine AC-Ubertagerung mit einer 
Frequenz zwischen 1 und 50 MHz, vorzugsweise 
zwischen 1 0 und 20 MHz vorgenommen wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch 
gekennzelchnet, dass der AC-Anteil, definiert 
durch das Verhattnis der eingespeisten DC- und 
AC-Leistung, zwischen 1 0 und 90 %, vorzugsweise 
zwischen 30 und 50 % Iiegt 

9. Verfahren nach Anspruch 6, 7 und 8, dadurch 
gekennzelchnet, dass die totale Leistungsdichte 
(AC und DC) im Bereich 1 bis 3 W/cm 2 , vorzugs- 
weise aber bei 2 bis 2.2 W/cm 2 Iiegt 

10. Verfahren nach Anspruch 6 bis 9, dadurch 
gekennzelchnet, dass als Zerstaubungsverfahren 
Magnetronzerstaubung gewahrt wird. 

11. Leitendes transparentes Schichtsystem nach 
Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass 
es nach dem Verfahren nach den AnsprOchen 6 bis 
10 gefertigt wurde. 

12. Leitendes transparentes Schichtsystem als trans- 
parente Elektroden fur grossflachige Displays nach 
Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass 
es nach dem Verfahren nach den AnsprOchen 6 bis 
10 gefertigt wurde. 
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L : am andarwi GfOndan angrfttidaft Ootaf— 
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curopatscnes 
PttttfrtMnf 


unvollstandige recherche 
ergAnzungsblattc 


EP 00 11 9591 


Vol 1 standi g rechercMerte Anspruche: 
4-12 


N1cht recherchlerte Anspruche: 
1-3 


Grund fQr die BeschrSnkung der Recherche: 

Die geltenden PatentansprQche 1-3 slnd auf eln Produkt , das (u.a.) 
mlttels folgender Parameter deflnlert wlrd, zu bezlehen: 
PI- Haackesche 60tefaktor be1 elnen FlSchenwIderstandsberelch. 
D1e Verwendung dleser Parameter muss 1u gegebenen Zusammenhang als Mangel 
an Klarhelt 1m S1nne von Art. 84 EPO erschelnen. Es 1st uran5gl1ch, die 
vom Annelder gewahlten Parameter rait den zu verglelchen, was der Stand 
der Technlk hlerzu offenbart. Der Mangel an Klarhelt 1st dergestalt, daB 
er elne slnnvolle vollstandlge Recherche unmogltch macht. Daher wurde die 
Recherche beschrankt auf die Telle m1t Bezug auf AusfGhrungsbelsplele 
w1e sle 1n der Beschrelbung auf Selte 4 und PatentansprQche 4-12 erwahnt 


slnd. 
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EP 00 11 9591 


tn dlesem Arfiang sind cfie MUoieder der PatenttamiHen dor Im obengenannten europ&techen Rocherchenbertcht angefOhften 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angatoen Qber rfe FamifienmHgfieder entsprechen dem Stand der Date* des Europasctwn Patantamts am 
Oiese Angaben dtenen nur zur Unterrictitung und erfotgan ohne Gewfthr. 

06-02-2001 


lm Recfterchenberlcftt 
angefuhrtes Patentdofcument 


Datum der 
VsrOffon tScfwng 


Datum der 
VterOffantbchung 


US 4565719 

A 

21-01-1986 

CA 1243523 A 
EP 0106223 A 
JP 59131449 A 

25-10-1988 
25-04-1984 
28-07-1984 

6B 2126256 

A 

21-03-1984 

JP 59031147 A 
DE 3329504 A 

20-02-1984 
23-02-1984 

JP 2066158 

A 

06-03-1990 

KEINE 


6B 2344600 

A 

14-06-2000 

JP 2000171601 A 
NL 1013664 A 

23-06-2000 
13-06-2000 


i 
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